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Beschreibung 
Haftklebemasse 

Die Erflndung betrifft eine Haftklebemasse, Verfahren zu deren Herstellung sowie eine 
Verwendung einer derartigen Haftklebemasse. 

FQr industrielle Haftklebeband-Anwendungen werden sehr h§ufig doppelseltlge 
Haftklebebander eingesetzt, um zwel Materiallen mlteinander zu verkleben. Die 
Anforderungen sind fQr die unterschiedllchsten EInsatzrichtungen 2. T. sehr speziflsch, s 
daB hohe Anforderungen an die entsprechenden KlebebSnder gestellt werden. Im 
Automobllberelch werden 2. B. sehr hSuflg eine hohe Temperaturstabilltat sowie eine 
hohe Bestandlgkeitgegen Losemlttel und Kraftstofl=e gefordert. Diese Eigenschaften 
werden in sehr guter Fonn durch vemetzte Acryiathaftkiebemassen erfQilt. 

Welterhin kOnnen ebenfalls Im Industrlebereich die unterschiedllchsten UntergrQnde 
verklebt werden. HIer kann es z. T. von Vorteii sein, HItze-aktivlerbare Klebemassen 
einzusetzen. die ab eIner bestimmten Temperatur enweichen, sehr gut auf die Substrate 
aufflieBen und dann belm AbkOhlen einen festen Verbund ergeben. 

Beldseitige Haftklebebander, die solche unterschiedllchen Anfordemngen erfOiien, sInd 
berelts selt langem bekannt. 

In US 5.593,759 wind ein doppeiseitiges Haftklebeband beschrleben, weiches sich aus 
einer Tragerschichtzusammensetzt. die mitzwei dQnnen Haftklebemassen beschlchtet 
1st. Die TrSgerschicht besteht aus einer Strukturklebemasse. Bel thermlscher Aktlvierung 
tritt eine Verblendung der Haftklebemasse mit dem Strukturhaftkleber auf und hSrtet 
diesen ebenfalls aus. Auf diesem Weg sInd sehr feste Verbindungen zwischen zwei 
FQgetellen mfiglich. Dennoch weist dieses Haftklebeband eInen fQr viele Anwendungen 
eiementaren Nachtell auf, da das doppelseltlge Haftklebeband berelts zu Beginn auf 
beiden Selten anfaliklebrig 1st. Es existlert eine Vielzahl von Anwendungen. bel denen es 



von Vorteil ist, wenn das Haftklebeband zumindest auf einer Seite nicht klebrig und somit 
optimal reposltionierbar ist. In US 5,593,759 ist dieser Vorteil nicht gegeben. 

In US 4,248,748 werden HItze-alctlvierbare Polyacrylatliaftl<lebemassen mit HarzzusStzen 
beschrieben. Durch die Harzzus3tze wird die Glasubergangstemperatur der 
Polyacrylathaftklebemasse und somit der Tack bei Raumtemperatur hiociigesetzt. Die 
hitzeaktivlerbaren Haftklebemassen werden aber nur fOr einseitige Haftkiebebander 
(Folien-Verklebung etc.) eingesetzt. Es werden somit keine holien Anforderungen an die 
Verklebung von FQgeteilen Oder an die Verankerung von HItze aktivierbaren 
Haftklebemassen an die Folle gesteilt. 

In US 4,199,646 werden HItze-aktlvierbare Haftkiebebander beschrieben, wobei die 
Hitze-aktivierbare Haftklebemasse einen Elastizitatsmodulus von 10 bis 300 kg/cm^ 
aulweist. Der Modulus llegt somit bei der Aktivlerungstemperatur auf dem Level von 
Haftklebemassen bei Raumtemperatur. Auch in diesem Patent werden - in Analogie zu 
US 4,248,748 - die Klebkraft und die Eiastizitat Qber die Zusammensetzung der 
Haftklebemasse gesteuert. Weiterhin werden nur doppelseltige Hitze-aktivierbare 
Haftkiebebander beschrieben, die nur beidseitig durch Hitze-aktivlert werden kSnnen. 

Die Vielzahl der beschrlebenen Haftkiebebander verdeutlicht. daQ> ein grolSer Bedarf an 
derartigen HaftklebebSndem besteht. Es ist jedoch wQnschenswert, den Auftsau 
derartiger Haftkiebebander welter zu vereinfachen. 

Der Erfindung llegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Haftklebemasse anzugeben, die 
eine klebende und eine nicht-klebende Seite aulweist. DarOber hinaus sollen ein 
Verfahren zur Herstellung eIner solchen Haftklebemasse sowie eine Verwendung einer 
derartigen Haftklebemasse angegeben werden. 

DIese Aufgabe wird durch die Merkmale der AnsprQche 1 und 7 bis 9 und 1 1 gelOst 
ZweckmSBIge Ausgestaltungen der Erfindungen ergeben sich aus den Merkmalen der 
AnsprQche 2 bis 6 und 10. 

Nach l\4afigabe der Erfindung ist eine Haftklebemasse vorgesehen, die eine erste Schicht 
und eine zwelte Schicht umfa&t, wobei 
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die erste Schicht eine HItze-aktlvlerbare Haftklebemasse 1st. die eine statische 
GlasObergangstemperatur Tgj, Oder einen Schmelzpunl^t Ts^ von mindestens +30 "C 
autweist; und 

die zweite Sclilcht eine Polyacrylathaftklebemasse ist. die eine statische 
GlasObergangstemperatur von hdchstens +15 aufwelst. 

Oberraschendenweise wurde gefunden. daU die erflndungsgemaiie Haftklebemasse in 
hervorragender Welse die obengenannten Anforderungen erfOiien. Die 
erfindungsgemaiSe Haftklebemasse ist auf einer Selte Hitze-aktlvlerbar, d. h. be! 
Raumtemperatur nicht-klebend. und auf der anderen Selte bereits be! Raumtemperatur 
haftklebrig. 

Die erfindungsgemSBe Haftklebemasse ist vorzugsweise eine zweischichtige 
Haftklebemasse. 

Im folgenden werden die erste Schicht als Schicht A und die zweite Schicht als Schicht B 
b^eichnet. 

Fig. 1 zeigt in schematlscher Darstellung eine erflndungsgemaiie, zweischichtige 
Haftklebemasse, wobei Bezugszelchen 1 die erste Schicht (Schicht (A)) und 
Bezugszeichen 2 die zweite Schicht (Schicht (B)) kennzeichnet. 

In einer bevorzugten AusfQhmngsfomn der erfindungsgemaBen Haftklebemasse sind 
Schicht A und Schicht B durch physlkallsche oder chemlsche Vorbehandlung der Schicht 
A miteinander verbunden. 

Schicht A 

Die Schicht A umfaBt eine Hitze-aktlvlerbare Haftklebemasse. die unter 
Temperatureinwirkung und optlonalem Druck haftklebrig wird und nach der Verklebung 
und AbkQhIen durch die Verfestigung eine hohe Klebkraft auft}aut. Je nach 
Anwendungstemperatur weisen diese HItze-aktivierbaren Haftklebemassen 
unterschiedllche statische Glasiibergangstemperaturen Tqa oder Schmelzpunkte Ts^ 
auf. 
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Die Hitze-aktivierbaren Haftklebemassen konnen unterschiedliche Polymerstrukturen 
autweisen. In einer bevorzugten Auslegung werden thermoplastische Hitze-aktivierbare 
Materialien eingesetzt. Thermoplaste konnen in diesem Fall - ohne das diese Aufzahlung 
Anspruch auf Vollstandigkeit hatte - Polyester, Copoiyester, Polyamide, Copolyamide, 
Polyolefine, wie z, B. Poiyethylen, Polypropylen, Polyethylvinylacetat, Polyurethane oder 
Polymethacrylate sein. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung werden Hitze-aktivierbare Haftkleber 
eingesetzt, die aus einem Elastomer und zumindest einem Reaktivlnarz bestehen. Als 
Elastomere werden in diesem Fall bevorzugt Kautschuke, Synthesekautschuke, 
Polychlorisoprene, Polyacrylate etc. eingesetzt. Als Reaktivharze eigenen sicli z, B. 
Phenolharze, Epoxy-Harze, Melaminharze, Harze mit Isocyanatfunktionen oder 
Mischungen aus den obengenannten Harzen. In Komblnation mit den Reaktivsystemen 
lassen sich auch eine Vielzahl anderer Harze, FQIImaterialien, Katalysatoren, 
Alterungsschutzmittel etc. zusetzen. Weiterhin lassen sich auch Reaktivharze mit 
thermoplastischen Elastomeren, wie sie bereits zuvor genannt wurden, kombinieren. 

In einer weiteren bevorzugten Variante werden Hitze-aktivierbare Haftklebemassen auf 
Poly(meth)acrylatbasis eingesetzt. Die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten 
Schicht umfafit in diesem Fall ein Polymer, das 

(a1) 70 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester und/oder deren 
freien SSuren mit der Formel CH2=CH(Ri)(COOR2), wobel Ri H und/oder CH3 darstellt 
und R2 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(a2) 0 bis 30 6ew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen 

umfadt, wobel sich die Gewlchtsangaben auf das Polymer beziehen. 

Vorzugsweise werden fOr die Monomere (a1) Acrylmomonere, umfassend Acryl- und 
Methacrylsaureester mit Alkylgruppen, bestehend aus 1 bis 14 C-Atomen, eingesetzt. 
Spezifische Beispieie, ohne sich durch diese Aufeahlung einschrSnken zu wollen, sind 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, 
Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, 
n-Hexylmethacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrytat, 
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Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Behenylacrylat, und deren veraweigten Isomere, wie 
z. B. 2-Ethylhexylacrylat. Weitere einzusetzende Verbindungsklassen, die ebenfalls in 
geringen IVIengen unter (a1) hinzugesetzt werden kannen, sind Cycloliexylmethacrylate, 
Isobornylacrylat und Isobomylmetliacryiate. 

Vorzugsweise werden fQr (a2) Acryimonomere entsprechend der folgenden allgemeinen 
Formel eingesetzl, 



wobei Ri H und/oder CH3 darstellt und der Rest -OR2 eine funktioneile Gruppe darstellt 
Oder beinhaltet, welche eine nachfolgende UV-Vernetzung der Haftklebemasse 
unterstutzt und z. B. besonders bevorzugt eine H-Donor-Wirkung besitzt. 

Besonders bevorzugte Beispiele fur die Komponente (a2) sind Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxypropyiacrylat, Hydroxyethylmetliacrylat, Hydroxypropylmetliacrylat, Allylalkoliol, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanliydrid, Itaconsaure, Acrylannid und 
Glyceridylmethacrylat, Benzylacrylat, Benzylmetliacrylat, Phenylacrylat, 
Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, t-Butylaphenylmetliacrylat, Phenoxyetliylacrlylat, 
Phenoxyettiylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Dietliylaminoethylmeth- 
acrylat. Dietliylaminoethylacrylat, Cyanoetfiylmethacrylat, Cyanoethylacrylat, Gyceryl- 
metliacrylat, 6-Hydroxyhexylmetliacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, N-Metliylol- 
methacrylamid, N-(Butoxymethyl)metliacrylamid, N-Methylolacrylannid, N-(Ethoxy- 
metiiyl)acrylamid, N-lsopropylacrylamId, VinyiessigsSure, Tetrahydrofufurylacrylat, 
p-AcryloyloxypropionsSure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Aconltsaure, 
Dimetliylacrylsaure, wobei diese Aufzahlung niclit abscliliellend ist 

Ebenso bevorzugt werden fur die Komponente (a2) aromatische VInylverbindungen 
eingesetzt, wobei die aromatischen Kerne bevorzugt aus C4- bis Ci8-Bausteinen 
bestelien und auch Heteroatome entiialten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 
Styrol, 4-Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid, IVIethylstyrol. 3,4-Dimetlioxystyrol, 
4-Vinyibenzoesaure, wobei diese Aufzaiilung niclit abschliedend Ist. 
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Zur Polymerisation werden die Monomere dermaHen gewSiilt, da& die resultierenden 
Polymere als Hitze-aktivierbare Haftklebemassen eingesetzt werden k6nnen, 
insbesondere derart, dafl die resultierenden Polymere haftklebende Eigenschaften 
entsprechend dem „Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Teclinology" von Donatas 
Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen. FUr diese Anwendungen liegt die 
statische GlasQbergangstemperatur des resultierenden Polymers vorteilhaft oberhalb 
30 X. 

Zur Erzielung einer GlasQbergangstemperatur Tg.a der Polymere von Tq^ ^30 °C werden 
entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart 
ausgesucht und die mengenmaflige Zusammensetzung der Monomermischung 
vorteilhaft derart gewahit, dafJ sich nach der Fox-Gleichung (G1) (vgl. T.G. Fox, Bull. Am, 
Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewQnschte TcA-Wert fQr das Polymer ergibt. 

'g n 'G.n 

Hierin reprasentiert n die Laulzahl Qber die eingesetzten Monomere, Wn den Massenanteil 
des Jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und TG,n die jeweilige GlasQbergangstemperatur 
des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

Die unterschiedlichen Herstellverfahren (Polymerisationsverfahren) fur derartige 
Polyacrylathaftklebemassen werden welter unten beschrieben. 

FQr die Verankerung der Hitze-aktivierbaren Polymere kann es von Vorteil sein, wenn 
das Polymer vor der Beschichtung mit Corona oder Plasma behandelt wird. FQr die 
atmospharische Plasmabehandlung eignen sich z. B. Gerdte der Fa. Plasmatreat. 

Weiterhin kann es fQr den ProzeB und fur die Verankerung der Schicht A mit der 
Schicht B von Vorteil sein, wenn eine chemische Verankerung z. B. Qber einen Primer 
stattfindet. Zur Verbesserung der Verankerung kann auch eine Polymerfolie, z. B. auf 
Basis von Polyester, Polyamid, Polymethacrylat, PVC, etc., beitragen. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaHen 
Haftklebebandes werden Polyolefine, insbesondere Poly-a-oleflne. Im Sinne der 
Schicht A eingesetzt. die einen Enveichungsbereich von gr6Ber 30 "C ausweisen und 
sich ebenfalls nach der Verklebung wahrend des AbkQhIens wieder verfesHgen. Die 
Polyolefin-aktivierbaren Haftklebemassen weisen In einer bevorzugten AusfQhrungsfbrm 
statische GlasQbergangstemperaturen Tg.a oder Schmelzpunkte Ts^ von +35 X bis 
180 °C auf. Die Klebkraft dieser Polymere kann durch gezielte Addltivlerung gestelgert 
werden. So lassen sich z. B. Polyimin- oder Polyvinylacetat-Copolymere als 
klebkraftfSrdemde Zusatze venwenden. 

Zur Erzielung der gewOnschten statischen GlasQbergangstemperatur Tqa oder des 
Schmelzpunktes Ts.a werden die eingesetzten Monomere sowie deren Mengen auch hier 
bevorzugt wieder derart gewahit, dali bel Anwendung der Fox-GIeichung (G1) die 
gewQnschte Temperatur resultiert. 

Neben der Monomer bzw. Comonomerzusammensetzung zur Steuerung der 
GlasCibergangstemperatur kann das Molekulargewlcht varilert werden. Um eine niedrlge 
statische Glasubergangstemperatur Tg^ oder Schmelzpunkt Tsa einzustellen. werden 
Polymere mit einem mittleren oder niedrlgen Molekulargewlcht eingesetzt. Auch k5nnen 
niedermolekulare und hochmolekulare Polymere mitelnander gemlscht werden. In 
besonders bevorzugten Auslegungen werden Polyethene. Polypropene, Polybutene. 
Polyhexene oder Copolymerisate aus Polyethen. Polypropen, Polybuten oder Polyhexen 
eingesetzt. 

Von der FIrma Degussa sind unter dem Handelsnamen Vestoplast™ unterschiedllche 
Hitze-aktlvierbare Po!y-a-olefine kommerziell erhSltllch. Es werden Propen-reiche Typen 
unter den Bezeichnungen Vestoplast™ 703. 704. 708. 750. 751 . 792. 828. 888 oder 891 
angeboten. Diese besitzen Schmelzpunkte Tsa von 99 bis 162 "C. Welterhin sInd auch 
Buten-relche Typen unter den Bezeichnungen Vestoplast™ 308. 408. 508. 520 und 608 
kommerziell erhaltlich. DIese besitzen Schmelzpunkte Tsa von 84 bis 157 X. 

Weitere Beispiele fOr Hitze-aktivierbare Haftklebemassen werden In den Patenten 
US 3.326.741, US 3.639.500. US 4.404.246. US 4.452.955. US 4.4043345. 
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us 4.545.843, US 4.880.683 und US 5,593.759 beschrieben. In diesen wird ebenfalls 
auf weitere Temperatur-aktivierbare Haftklebemassen hingewlesen. 

Schicht B 

Als Schicht B wird bevorzugt eine Polyacrylathaftklebemasse eingesetzt, die ein Polymer 
umfa&t, das in bezug auf das Polymer 

(b1) 79 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester und/oder deren 
freie SSuren mit der Forme! CH2=CH(R3)(COOR4), wobei R3 H und/oder CH3 darstellt und 
R4 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(b2) 0 bis 30 Gew.-% olefinlsch ungesattigte Monomere mit funktlonellen Gruppen 

umfalit, wobei sich die Gewichtsangaben auf das Polymer beziehen. 

Vorzugsweise werden f Or die Monomere (b1 ) Acrylmomonere eingesetzt, die Acryl- und 
Methacrylsaureester mit Alkylgruppen, bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen, bevorzugt 4 
bis 9 C-Atomen, umfassen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung 
einschranken zu wollen, sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, 
n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, 
Behenylacrylat, und deren verzweigten Isomere, wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat. Weitere 
einzusetzende Verbindungsklassen, die ebenfalls in geringen Mengen unter (b1) 
hinzugesetzt werden konnen sind Methylmethacrylate, Cyclohexylmethacrylate, 
Isobornylacrylat und Isobomylmethacrylate. 

Starker bevorzugt werden fQr die Monomere (b2) Vinylester, Vinylether. Vinylhalogenide. 
Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in 
a-Stellung eingesetzt. Auch hier seien einige nicht einschrSnkende Beispiele genannt: 
VInylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid 
und Acrylonitril. Besonders bevorzugt werden fQr die Monomere (b2) Monomere mit 
folgenden funktionellen Gruppen eingesetzt: Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, 
Isocyanato- oder Aminogruppen. 

In einer vorteilhaften Varfante werden fur (b2) Acrylmonomere entsprechend der 
folgenden allgemelnen Formel eingesetzt, 
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Ri R2 

wobei Ri H Oder CH3 darstellt und der Rest -OR2 eine funktionelle Gruppe darstellt Oder 
beinhaltet. welche eine nachfolgende UV-Vernetzung der Haftklebemasse unterstOtzt und 
welche z. B. besonders bevorzugt eine H-Donor Wirl<ung besitzt. 

Besondere bevorzugte Beispleie fQr die Komponente b2) sind Hydroxyethylacrylat. 
Hydroxypropylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol. 
Maleinsaureanhydrid, ItaconsSureanliydrid. ItaconsSure. Acrylamid und 
Glyceridylmethacrylat. Benzylacrylat, Benzylnriethacrylat, Phenylacrylat, 
Plienylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat. t-Butylaphenylmethacrylat. Phenoxyethylacrlylat. 
Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat. 2-Butoxyetiiylacrylat. 
Dimethylaminoethylmetiiacrylat, Dimethylamlnoethylacryiat. Diethylaminoetliyl- 
methacrylat. Diethylaminoethylacrylat, Cyanoethyimethacrylat. Cyanoethylacrylat. 
Gycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, N-tert.-Butylacrylamid, 
N-MethyloImethacrylamid.N-(Butlioxymethyl)metliacrylamid.N-IVlethylolacryiamid, 

N-(EthoxymethyI)acrylamid, N-lsopropylacrylamid, Vinylessigsaure. Tetraliydro- 
fufurylacrlyat, p-AcryloyloxypropionsSure, TrichloracrylsSure. Fumarsaure, Crotonsaure, 
Aconttsaure, Dimethylacrylsaure. wobei diese Aufeahlung niclit absciilieliend Ist. 

In einer weiteren bevorzugten Variante werden fur die Komponente (b2) aromatisclie 
Vinylverbindungen eingesetzt. wobei bevorzugt die aromatisclien Kerne aus C4 bis C18 
bestehen und diese auch Heteroatome enthaiten konnen. Besonders bevorzugte 
Beispiele sind Styrol, 4-Vinylpyridin, N-Vinyipiitlnalimid, Methylstyrol, 
3.4-Dlmethoxystyrol. 4-VinyIbenzoesaure. wobei diese Aufeahlung nicht abschlleBend Ist. 

Zur Polymerisation werden die Monomere wiederum demnaBen gewahit, daB die 
resultierenden Polymere als industriell verwendbare Haftklebemassen eingesetzt werden 
kOnnen, insbesondere derart. daft die resultierenden Polymere hattklebende Eigen- 
schaften entsprechend dem „Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von 
Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) bestteen. Auch hier kann die Steuerung 
der gewQnschten Glasabergangstemperatur durch die Anwendung der Fox-Gleichung 



9 



(G1) bei der Zusammenstellung der Monomermischung, welche der Polymerisation 
zugrunde liegt, erzielt werden. FQr die Haftklebemasse der Schlcht B liegt die statische 
Giasubergangstemperatur des resultierenden Polymers vorteilhaft unterhalb 15 ''C. 

Herstellung von Schlcht B 

Zur Herstellung der Polyacrylathaftklebemassen ftlr die Schlcht B werden vorteilhaft 
konventlonelle radikalische Polymerisationen oder kontrolllerte radikalische 
Polymerisatlonen durchgefQhrt. FDr die radikalisch verlaufenden Polymerisationen 
werden bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zusdtzllch weitere radikalische 
Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thenmisch zerfallende 
radikalbildende Azo- oder Peroxo-lnitiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch alle fQr 
Acrylate dem Fachmann gelaufigen, ubiichen Initiatoren. Die Produktion von 
C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol- E 
19a, S. 60 - 147, beschrleben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie 
angewendet. 

Beisplele fQr Radikalquellen sind Peroxide. Hydroperoxide und Azoverblndungen. Als 
einige nicht ausschlie&liche Beispiele furtypische Radikalinitiatoren seien hiergenannt 
Kallumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, 
Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Dlisopropyl- 
percarbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. Besonders bevorzugt wird als radikalischer 
Initiator 1,1 -Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88 ^^^^ der Fa. DuPont) 
verwendet. 

Die mittleren Molekulargewichte Mn der bei der radikalischen Polymerisation entste- 
henden Haftklebemassen werden sehr bevorzugt derart gewShlt, dail sie in einem 
Bereich von 20.000 bis 2.000.000 g/mol liegen; speziell fQr die weitere Verwendung als 
Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekulargewichten Mn von 
100.000 bis 500.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes 
erfolgt Qber GrolienausschluBchromatographie (SEC) oder Matrix-unterstQtzte Laser- 
Desorption/lonisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS). 

Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
Lbsungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen 
Ldsungsmittein und Wasser durchgefQhrt werden. Es wird dabei angestrebt, die 
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verwendete Losungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Geeignete organische 
LSsungsmittel sind reine Alkane (2. B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische 
Kohlenwasserstoffe (z, B. Benzol, Toluol, Xylol), Ester (z.B. Essigsaureethylester, 
Essigs&urepropyl-, -butyl- oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Chlorbenzol), Alkanole (z. B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, 
Ethylenglycolmonomethylether) und Ether (z. B, Diethylether, Dibutylether) oder 
Gemische davon. Die waftrigen Polymerisationsreaktionen konnen mit einem mit Wasser 
mischbaren oder hydrophllen Colosungsmittel versetzt werden, um zu gewahrleisten, da(i 
das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsatzes in Form einer homogenen 
Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Colosungsmittel fur die vorliegende Erfindung 
werden gewahit aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischen Alkoholen, 
Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, 
Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, CarbonsSuren und Salzen davon, 
Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, Hydroxyetherderivaten, 
Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 
Stunden. Je hdher die Reaktionstemperatur gewShit werden kann, das heillt, je h6her die 
thermische Stabilit3t des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die 
Reaktionsdauer gewahit werden. 

Zur Initiierung der Polymerisation ist fQr die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag 
von Wdrme essentiell. Die Polymerisation kann fQr die thermisch zerfallenden Initiatoren 
durch Erwarmen auf 50 bis 160 ^'C, je nach Initiatortyp, initiiert werden. 

Zur Radikalstablilsierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (NIT 1) 
Oder (NIT 2) eingesetzt: 





O 



o 



(NIT1) 



(NIT 2) 
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wobei R*\ R*^, R*^. R**. R*'. R**. R*^ R*" unabhangig vonelnanderfolgende 

Verbindungen oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z. B. Chlor, Brom Oder lod; 

li) lineare. verzweigte, cycilsche und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die gesSttigt. ungesattigt Oder aromatlsch sein l<annen. 

ill) Ester -COOR* , All<oxide -OR*"" und/oder Phosplionate -PO(OR*^^)2. wobei R*®. 
R«° und/oder R*" fOr Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der Strulctur (NIT 1) oder (NIT 2) l^onnen auch an Polymerketten Jeglicher 
Art gebunden sein (vorrangig in dem Sinne. daR zumindest einer der oben genannten 
Reste eine derartige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau der Bloclccopolymere 
als Mai<roradikale oder Makroregler genutzt werden. 

Starker bevorzugt werxlen fOr die Polymerisation von Verbindungen kontrolllerte Regler 
des Typs: 

• 2,2.5,5-Tetramethyl-1-pyrrolldinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL. 
2,2-dimethyl-4.5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL. 3-Hydroxylimlne-PROXYL, 

3- Amlnomethyl-PROXYL. 3-Methoxy-PROXYL. 3-t-Butyl-PROXYL, 3.4-DI-t-butyl- 
PROXYL 

• 2,2,6.6-Tetramethyl-l-piperidinyloxyl pyrrolidinyioxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy- 
TEMPO. 4-Methoxy-TEMPO. 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 

4- Amino-TEMPO. 2.2.6.6.-TetraethyH -piperidinyloxyl. 2.2.6-Trimethyl-6-ethyl-1- 
piperidinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1 -phenyl-2-methylpropylnitroxld 

• N-tert.-Butyl-1 -(2-naphtyl)-2-methylpropylnltroxld 

• N-tert.-Butyl-1 -dlethylphosphono-2.2-dimethylpropylnitroxid 

• N-tert.-Butyl-1 -dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropylnltroxid 

• N-(1-Phenyl-2-methylpropyl)-1-dietlnyIphosphono-1-methylethylnitroxid 

• Di-t-Butylnitroxld 

• Diphenylnltroxid 

• t-Butyl-t-amylnitroxid 
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Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Kaschierklebemassen in 
aiternativer Vorgeliensweise liergestellt werden l<6nnen, lassen sicli aus dem Stand der 
Technll< wShlen: 

US 4,581,429 A offenbart ein l<ontroIllert radilcaiisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Fomiel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radil<ali- 
sche Spezies 1st, die ungesattigte l\4onomere poiymerisieren l<ann. Die RealcHonen wei- 
sen aber im allgemeinen geringe UnnsStze auf. Besonders problematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr gerlngen Ausbeuten und Moimassen ablSuft. WO 
98/13392 A1 besclireibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Hereteilung 
thermoplastisclier Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 
beschreibtein Polymerisationsverfahren, bei dem seiir spezielle Radikaiverbindungen 
wie z. B. phospiiorlialtige Nitroxide, die auf Imidazolldin basieren, eingesetzt werelen. 
WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und 
Piperazindlonen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterocyclische Alkoxyamine 
als Regulatoren in kontroiliert radikalischen Poiymerisationen. Entsprechende Welter- 
entwicklungen der Alkoxyamine bzw. der koaespondlerenden freien Nitroxide verbes- 
sem die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 
sammlung der American Chemical Society, Frtlhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum 
lUPAC World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode \&Rt sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese von Blockcopolymeren die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ein- 
setzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundSre oder 
tertiare Halogenide und zur Abstraktion des{r) Halogenids(e) Cu-. Ni-, Fe-, Pd-, R-, Ru-, 
Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (derEP 0 824 1 1 1 A1; der EP 826 698 A1; der 
EP 824 1 1 0 A1 ; der EP 841 346 A1 ; der EP 85G 957 A1 ) eingesetzt werden. Die 
unterschiediichen IVloglichkeiten der ATRP sind femer in den Schriften der US 5,945,491 
A, der US 5.854,364 A und der US 5,789,48rA beschrleben. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaii verwendete Polymer vorteilhaft uber eine 
anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedlum bevor- 
zugt inerte Losungsmittei verwendet, wie z. B. aliphatische und cycloaliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 
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Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur PL(A)-Me reprasentiert, wo- 
bei Me ein Metali der Gruppe I des Periodensystems, wie z. B. Lithium, Natrium oder 
Kalium, und Pl(A) ein wachsender Polymerblocl< aus den Monomeren A ist. Die Mol- 
masse des herzustellenden Polymers wird durch das Verhdltnis von Initiatorkon- 
zentration zu Monomerkonzentration vorgegeben. 

Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, 
sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithlum, wobei diese Auf- 
zShlung nicht den Anspruch auf Vollstandigl<eit besitzt. Femer sind Initiatoren auf Basis 
von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 
1 995, 28, 7886) und hler einsetzbar. ^ 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1^1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithiobutan oder 1,1, 4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan, Coini- 
tiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Li- 
thiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Variante sind die Liganden und Coinitiatoren so gewdhit, daft Acrytatmono- 
mere, wie z. B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden 
k5nnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol 
generiert werden mOssen. 

Als sehr bevorzugter Herstellprozefi wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (rever- 
sible addition-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefUhrt. Der Polymerl- 
sationsprozeR ist z. B. in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31 144 A1 ausfQhr- 
lich beschrieben. Zur Herstellung eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate der 
allgemeinen Struktur R"'-S-C(S)-S-R"* (Macromolecules 2000, 33, 243-245). 
in einer sehr vorteilhaften Variante werden beispielsweise die Trithiocarbonate (TTC1) 
und (TTC2) oder die Thioverbindungen (THI1) und (THI2) zur Polymerisation eingesetzl, 
wobei (p ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch AlkyI- oder Arylsubstituenten, 
die direkt oder uber Ester- oder EtherbrQcken verknupft sind, funktionalisiert sein kann, 
eine Cyanogruppe oder ein gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Rest sein kann. 
Der Phenylring cp kann optional einen oder mehrere Polymerblocke, beispielsweise 
Polybutadien, Polyisopren, Poiychloropren oder PoIy(meth)acrylat, das entsprechend der 
Definition fur P(A) oder P(B) aufgebaut sein kann, oder Polystyrol tragen, um nur einige 
zu nennen. Funktionalisierungen konnen beispielsweise Halogene, Hydroxygruppen, 
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Epoxidgruppen, stickstoff- Oder schwefelenthaltende Gruppen sein, ohne daft diese 
Aufzahlung Anspruch auf VollstSndigkeit erhebt. 

<pSS4> 4>SS4> 

(TTC1) (TTC2) 

<pss4i 4>SS4} 

(THI 1) (THI 2) 

AuBerdem k5nnen Thioesterder allgemeinen Struktur 

R«'-C(S)-S-R«2 (THE) 

zum Einsatz kommen, insbesondere, um asymmetrische Systeme herzustellen. Dabel 
konnen R*^ und R*^ unabhangig voneinander gewahit werelen. wobei R*^ einen Rest aus 
einer der folgenden Gruppen i) bis iv) und R*^ ^jn Rest aus einer der folgenden Gruppen 
i) bis iii) darstellen kann: 



Ci- bis Ci8-Alkyi, Cg- bis Cie-Alkenyl, C2- bis Cia-Alkinyl, jeweils linear oder 
verzweigt; Aryi-. Phenyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterocyclen; 
-NH2. -NH-R«^ -NR^R^, -NH-C(0)-R®^ -NR»-C(0)-R«^ .NH-C(S)-R«3, 
-NR*^-C(S)-R«^ 

C{0)R^ C{S)R^ C(0)R^ 

— N , — N , — N 

C(0)R*^ C(S)R'^ C(S)R^ 

wobei R^ und R** unabhangig voneinander gewShlte Reste aus der Gmppe i) 
sind; 

Hi) -S-R»^ -S-C(S)-R«^ wobei R»^ ein Rest aus einer der Gruppen I) Oder ii) sein 
kann; 



i) 
ii) 
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iv) -O-R^®, -0-C(0)-R^®, wobei R^® ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein 
kann. 

In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymeri- 
sationen warden Initiatorsysteme bevorzugt. die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren 
zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- 
oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfQr jedoch alle fCir Acrylate bekannten 
Qblichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyi, 
Methoden der Organischen Chemie, Vol. E19a, S. 60ff, beschrieben. Diese Methoden 
werden in bevorzugter Weise angewendet. Beispiele f(lr Radikalquellen sind Peroxide, 
Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nicht ausschliefiliche Beispiele fQr 
typlsche Radikalinitiatoren seinen hier genannt: Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, 
Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Dl-tert- 
butylperoxid, Azodlisobutyronitril. Diisopropyipercarbonat, tert-Butylperoctoat, 
Benzpinacol. in einer sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator 
1 .1'-.Azo-bis-(cyclohexylnitril) (Vazo 88®, DuPont®) oder 2,2-Azo-bis-(2-methylbutannitril) 
(Vazo 67®, DuPont®) verwendet. Weiterhin konnen auch Radikalquellen verwendet 
werden, die erst unter UV-Bestrahlung Radikale freisetzen. 

Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polyme- 
risiert (WO 98/01478 A1), um moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisie- 
ren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebe- 
massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe Anteil an 
Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinfluKt, die Restmono- 
mere im Aufkonzentrationsprozed das Ldsemittelrecyclat verunreinigen und die entspre- 
chenden SelbstklebebSnder ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wQrden. 

Zur vorteiihaften Weiterentwicklung kdnnen den Haftklebemassen der Schicht B Harze 
beigemischt werden. Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alie 
vorbekannten und in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien 
stellvertretend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportlonierte, 
hydrierte, polymerisierte, veresterte Derivate und Saize, die aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffharze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, 
C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer 
Harze kdnnen eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse 
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wunschgemSB efnzustellen. Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden 
Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen. insbesondere sei verwiesen auf alle 
aliphatlschen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, 
Kohienwasserstoffharze auf Basis relner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze. 
funktionelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des 
Wissensstandes Im „Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donates 
Satas (van Nostrand, 1989) sel ausdrOckllch hingewiesen. 

Weiterhin kOnnen optional Weichmacher (Plastlflzierungsmittel), FQIIstoffe (z. B. Fasem. 
RuB, Zinkoxid. Titandioxld, Krelde, Voll- Oder Hohlglaskugein, Mikrokugein aus anderen 
Materiallen, KleselsSure, Slllkate), Keimblldner, Biahmlttel, Compoundlerungsmittel 
und/oder Altemngsschutzmlttel, z. B. In Forni von primSren und sekundSren 
Antloxidantien oder In Form von Llchtschutzmitteln zugesetzt werden. 

Bevorzugt wird die innere Festigkelt (KohSsion) der Haftklebemasse durch eine 
Vemetzung gestelgert. Hierzu kSnnen den acrylathaltigen Haftklebemassen optional 
vertragliche Vemetzersubstanzen zugesetzt werden. Als Vemetzer eignen sich z. B. 
Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Amine oder multifunktlonelle 
Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vortellhaft als Vernetzer fQr eine 
actinische Bestrahiung verwenden. 

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Haftklebemasse 
Die Haftklebemassen der Schlcht B kdnnen aus L6sung auf die HItze-akUvierbare 
Schicht A Oder aus der Schmeize aufgetragen werden. FQr die Beschichtung aus L5sung 
werden bevorzugt Ldsemittel eingesetzt. die die Schlcht A nicht aufI5sen. FQr den Auftrag 
aus der Schmeize wird das Lbsemlttel bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder 
unter vemrilndertem Dmck abgezogen, wozu beispielsweise EIn- oder 
Doppeischneckenextruder eingesetzt werden kSnnen, die bevorzugt das L6semittel in 
verschiedenen oder gleichen Vakuumstufen abdestlllieren und Qber eine 
Feedvorwarmung verfQgen. 

In einem weiteren sehr bevorzugten Verfahren werden die Schlchten A und B im 
Coextrusionsverfahren gleichzeitig mitelner Coextrusionsduse zusammengefQhrt. 
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Nach der Beschlchtung werden die acrylathaltigen Haftklebemassen bevorzugt auf einem 
Trager vemetzt. 

Zuroptlonalen Vemetzung mit UV-Liclit werden den acryiathaltigen Haftklebemassen 
UV-absorbierende Photoinltiatoren zugesetzt. NQtzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut 
2U verwenden sind. sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und 
Benzoinisopropylether. substituierte Acetophenone. wie z. B. 2.2-Diethoxyacetophenon 
(erhaitlich als Ingacure 651® von Fa. Ciba Geig/"). 2.2-Dlmethoxy-2-phenyl- 

1- phenyletlianon, DImethoxyhydroxyacetophenon. substituierte a-Ketole. wie z. B. 

2- Methoxy-2-hydroxypropiophenon. aromatlsche Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphtiiyl 
sulfonylchlorid, und photoaktlve Oxime. wie z. B. 1-Pheny!-1,2-propandion- 
2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

Die oben enA^hnten und weitere einsetzbare Photoinltitatioren und andere vom Typ 
Norrlsh I oder Nonish II kannen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, 
Acetoplienon-, Benzil-, Benzoin-. Hydroxyalkylphenon-. Phenylcyclohexylketon-, 

Anthrachinon-.Trimethylbenzoylphosphinoxid-. Methylthlophenylmorphollnketon-, 
Aminoketon-, Azobenzoin-, Thioxanthon-. Hexarylbislmidazol-. Triazin-, oder 
Fluorenonreste. wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren 
Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Aikyloxygruppen und/oder einer oder 
mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen substltuiert sein kann. Ein reprSsentatlver 
Oberblick wind von Fouassier: „Photolnitltatlon, Photopolymerization and Photocuring: 
Fundamentals and Applications", Hanser-Veriag, lyflOnchen 1995. gegeben. ErgSnzend 
kann Carroy et al. in .Chemistry and Technology of UV and EB Fomiulation for Coatings. 
Inks and Paints", Oldring (Hrsg.). 1994. SITA. London zu Rate gezogen werden. 

Prinzipiell ist es auch mogllch. die acrylathaltigen Haftklebemassen mit 
Eiektronenstrahlen zu vemetzen. Typlsche Bestrahlungsvonichtungen, die zum EInsatz 
kommen konnen, sind Unearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. 
Segmentkathodensysteme, sofern es sich um Elektronenstrahlbeschleunigerhandelt. 
Eine ausfQhrliche Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten 
Verfahrensparameter findet man bei Skelhome, Electron Beam Processing, in Chemistry 
and Technology of UV and EB fomiulation for Coatings, inks and Paints. Vol. 1, 1991, 
SITA, London. Die typlschen Beschleunigungsspannungen llegen im Bereich zwischen 
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50 kV und 500 kV, vorzugswelse 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen 
bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

Weiterhin betrifftdie Erfindung aucli der Verwendung der erfindungsgemaBen 
Haftklebemassen fQr Haftklebebander. 

Belspiele 

Hitze-aktivierbare Haftklebemasse (Schicht A) 

Zur Herstellung der Hitze-aktivierbaren Haftklebemasse wurden das kommerzielle 
Polyetliylen/Butylen-Copolymer Vestoplast®408 Oder das Copolyamid Platamid® 1276 
der Fa. Atofina verwendet. Das jeweilige Copolymer wurde mit 50 g/m^ Masseauftrag aus 
der Schmeize durch eine BeschichtungsdQse auf einem Trennpapier mit 1,6 g/m^ 
Silikonauftrag beschichtet. 

Vom Hersteller angegebene charakterlstische Eigenschaften des verwendeten 
Copolymers Vestoplast® sind In Tabelle 1 aufgefOhrl: 



Tabeile 1 



Mechanische, thermische, 
kalorische Eigenschaften 


Meflmethode 


Elnhelt 


Mef&wert 


Schmelzviskositat bei 190 °C 


In Aniehnung an DIN 53 019 


mPaOs 


8.000 ±2.000 


Enweichungspunkt (R. & K.) 


in Anielinung an DIN 52 01 1 




118±4 


Nadelpenetratlon (100/25/5) 


in Aniehnung an DIN 52 010 


0.1 mm 


5±2 


WSmnestandfestigkeit 


Degussa-Methode in Aniehnung an 
WPS 68 (5 X/h, Gewicht 450 g) 


»c 


85-90 


Reil^festigkeit 


in Aniehnung an DIN 53 455 


N/mm^ 


6.8 


ReiBdehnung 


Stab. 4 


% 


80 


Schubmodul bei 23 


DIN 53 455 


N/mm^ 


70 


Molmasse Mn 


GPC in Aniehnung an DIN 55 672 


g/moi 


11.600 


Molmasse gewlchtsmlttlere 
Molekulargewicht 


GPC in Aniehnung an DIN 55 672 




48.000 


Offene Zeit 


Degussa-Methode 
QS-AA-MAT3-05 


s bzw. min 


65 s 


Abbindezeit 


Degussa-Methode 


s 


1 



19 



Mechanische, thermische, 

ixaioribunt? I— iycriouriciHmi 


MeHmethode 


Einheit 


Mei&wert 




QS-AA-MAT 3-29 






GlasQbergangstemperatur 
GlasQbergangstemperatur 


DSC-Analyse in Aniehnung an DIN 53 765 
Degussa-Meth. AN-SAA-0663 




-27 


Dichte bei 23 *C 


DIN 53 479 




0,9 


Shore HSrte A 


DIN 53 505 
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Herstellung der Polyacrylate (Schicht B) 
Polyacrylat 1 : 

Ein fOr radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 40 g 
Acrylsaure, 360 g 2-Ethylhexylacrylat und 133 g Aceton/lsopropanol (96 : 4) befQIlt Nach 
45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter RQhren wurde der Reaktor auf 58 
hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) hinzugegeben. 
Anschlieliend wurde das aufJere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant 
bei dieser Aufientemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g 
AIBN hinzugegeben. Nach 4 und 8 h wurde mit jeweils 100 g Aceton/lsopropanol (96 : 4) 
Gemisch verdunnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden nach 8 und nach 10 h 
jeweils 0,6 g Bis-(4-tert.-butyicyclohexanyl)-peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™. Fa. Akzo 
Nobel) hinzugegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf 
Raumtemperatur abgekuhit 

Anschlieliend wurde das Polyacrylat mit 0.4 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat 
(3%ige Losung In Isopropanol) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit 
Isopropanol verdOnnt und dann aus Losung auf die Hitze-aktivierbare Schicht A 
beschlchtet. Nach Trocknung fQr 20 Minuten bei 90 **C betrug der Masseauftrag 50 g/m^. 

Polyacrylat 2: 

Ein fQr radikalische Polymerisationen konventioneller 2-L-Glasreaktor wurde mit 28 g 
Acrylsaure, 80 g Methylacrylat, 292 g 2-Ethylhexylacrylat und 200 g Aceton/lsopropanol 
(95 : 5) befQIlt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas unter RQhren wurde der 
Reaktor auf 58 ""C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril (AIBN, Vazo 64™, Fa. 
DuPont) hinzugegeben. Anschlieliend wurde das aufiere Heizbad auf 75 enA^drmt und 
die Reaktion konstant bei dieser AufientemperaturdurchgefQhrt. Nach 1 h Reaktionszeit 
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wurde wiederum 0,2 g AIBN hinzugegeben. Nach 4 und 8 h wurde mit jeweils 100 g 
Aceton/lsopropanol (95 : 5) Gemisch verdunnt. Zur Reduktion der Restinitiatoren wurden 
nach 8 und nach 10 h jeweils 0,6 g Bis-(4-tert.-butylcyclohexanyl)-peroxy-dicarbonat 
(Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) hinzugegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h 
Reaktionszeit abgebrochen und auf Raunntemperatur abgekOhlt. Anschlieliend wurde das 
Polyacrylat In einem Vakuumtrockenschrank bei 1 Torr und 95 **C vom Lflsemittel befrelt 
und aus der Schmeize bei einer Temperatur von 160 "^C in der Schmelzfahne auf die 
Hitze-aktivierbare Schicht A beschichtet. Zur Vernetzung wurde Elektronen bestrahit mit 
einem GerSt der Fa. Electron Crosslinking AB, IHalmstad, Schweden. Der 
Haftklebemassenverbund wurde dabei Qber eine standardmdKig vorhandene Kuhlwaize 
unter dem Lenard-Fenster des Beschleunigers hindurch gefQhrt. Dabei wurde in der 
Bestrahlungszone der Luftsauerstoff durch SpQIen mit reinem Stickstoff verdrSngt. Die 
Bahngeschwindigkeit betrug jeweils 10 m/min. Es wurde mit 60 kGray und 200 kV 
Beschleunigungsspannung bestrahit. 

Im folgenden werden vier Belspiele von erfindungsgemaHen, zweischichtigen 
IHaftklebemassen beschrieben. Die Aufbereitung der hergestellten IHaftklebemassen 
erfolgte dabei stets auf dem zuvor beschriebenen Weg. 

Beisplel 1 

Schicht A: Copolymer Vestoplast® 408 
Schicht B: Polyacrylat 1 

Beispiel 2 

Schicht A: Copolymer Vestoplast® 408 
Schicht B: Polyacrylat 2 

Beispiel 3 

Schicht A: Copolyamid Platamid® 1276 
Schicht B: Polyacrylat 1 

Beispiel 4 

Schicht A: Copolyamid Platamid® 1276 
Schicht B: Polyacrylat 2 
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Die aufgefllhrten Beispieie lassen sich zur Verklebung von FQgeteilen Oder jeglichen 
Substraten bzw. Materialien einsetzen. Zur Vorfixlerung besltzen die Beispieie 1 bis 4 
hafMebrige Eigenschaften. AnschlieBend kann durch Erwarmung mit anschliefiender 
AbkOhlung die Verbundfestlgkelt deutllch gesteigert werden. Besonders bevorzugt 
werden z. B. mit den Beispieien 1 und 2 mIt der Vestoplast-Seite oieflnische Substrate 
verklebt und mit der Polyacrylat-Selte polare Substrate, wie z. B. Stahl Oder Polyester. 
Auf diesem Weg lassen sich mit den erfindungsgemafien Beispieien sehr unterschiedlich 
polare Substrate miteinander verblnden. 
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Liste der verwendeten Bezugszeichen 

1 Schicht aus Hitze-aktivierbarer Haftklebemasse (Schicht A) 

2 Schicht aus Polyacrylathaftklebemasse (Schicht (B) 
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PatentansprQche 

Haftklebemasse, umfassend eine erste Schicht und eine zweite Schicht, wobei 

die erste Schicht eine Hitze-al<tivierbare IHaftklebemasse ist, die eine statische 
GlasQbergangstemperatur Tqa Oder einen Schmelzpunkt Ts.a von mindestens +30 "^C 
aufweist; und 

die zweite Schicht eine Polyacrylathaftklebemasse ist, die eine statische 
GlasQbergangstennperatur von hochstens +15 aufweist 

Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daR die Hitze- 
aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht ein thermoplastisches Polymer ist. 

Haftklebemasse nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad 
die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus einer Gruppe 
ausgewdhit ist, die Polyester, Copolyester, Polyamide, Copolyamide, Polyolefine, 
Polyurethane oder Polymethacrylate umfaKt. 

Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl die Hitze- 
aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht ein Elastomer und zumindest ein 
Reaktivharz umfa&t. 

Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Hitze- 
aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht ein Polymer umfaBt, das in bezug 
auf das Polymer 

(a1) 70 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacryls3ureester und/oder 
deren fireien SSuren mit der Fomiel CH2=CH(Ri)(COOR2), wobei Ri H und/oder CH3 
darstellt und R2 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(a2) 0 bis 30 Gew.-% olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gmppen 

umfaRt. 
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6. Haftklebemasse nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dad die Polyacrylathaftklebemasse der zweiten Schicht ein Polymer umfalit, das in 
bezug auf das Polymer aus 

(b1) 79 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder MethacrylsSureester und/oder 
deren freie SSuren mit der Forme! CH2=CH(R3)(COOR4), wobei R3 H und/oder CH3 
darstellt und R4 H und/oder Alkylketten mit 1 bis 30 C-Atomen darstellt; und 

(b2) 0 bis 30 Gew.-% olefiniscli ungesattigte iVIonomere mit funktionellen Gruppen 
umfal&t. 

7. Verfaliren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus Lasung auf die 
Polyacrylathaftklebemasse der zweiten Schicht aufgetragen wird. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivlerbare Haftklebemasse der ersten Schicht aus der Schmeize 
auf die Polyacrylathaftklebemasse der zweiten Schicht aufgetragen wird. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
wobei die Hitze-aktivierbare Haftklebemasse der ersten Schicht und die 
Polyacrylathaftklebemasse der zweiten Schicht wShrend eines 
Coextrusionsverfahrens zusammengefQhrt werden. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dali es 
femer die Vemetzung der Polyacrylathaftklebemasse der zweiten Schicht oder der 
Polyacrylathaftklebemassen der ersten und der zweiten Schicht umfalit. 

1 1 . VenA/endung einer Haftklebemasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6 fQr ein 
Haftklebeband. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Haftklebemasse. Dabei ist vorgesehen, da(i die 
Haftklebemasse eine erste Schlcht und eine zweite Scliiclit umfaftt, wobei 

die erste Schiclit eine Hitze-aktivierbare Haftklebemasse ist, die eine statisclie 
Giasubergangstemperatur Tg,a Oder einen Schmelzpunkt Ts^ von mindestens +30 ''C 
aufweist; und 

die zweite Scliiclit eine Polyacrylatliaftklebemasse ist, die eine statlsche 
GlasQbergangstemperatur von haclistens +15 ^'C aufweist. 
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